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VerdfTentlicht 

Af f r intemoHonalem Recherchenberichi, 



(54) TlUe: METHOD OF MANUFACTURING A MODULE OF PHOTOELECTROCHEMICAL CELLS WITH LONG-TERM STABIL- 
ITY 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM HERSTELLEN EINES LANGZEITSTABILEN MODULS VON PHOTOELEKTROCHEMIS- 
CHEN ZELLEN 



(57) Abstract 

Described is a method of manufacturing a module with long-term stability even 
though it contains a non-heat-iesistant material, in particular a photosensitizer. Two 
glass plates (1, 2) arc connected to each other round their edges with an edge-sealing 
structure made from glass solder. The non-heat-resistant material is subsequently (i.e. 
after the glass plates have been heat-sealed) pumped into the sealed module through at 
least one suitably shaped feed aperture (78.1). Selective coadng widi glass solder enables 
linear ribs (10.1, 10.2, 10.3, 11.1, 11.2, 11.3) to be produced in order to form spatially 
discrete chambers. When being joined by heat-sealing, at least one of the glass plates is 
heated to a temperature in the region of, or above, the transformation temperature of the 
plate in order to ensure that the plates (1, 2) are levelled or the distance between them 
is minimized. 

(57) Zusammenfaswing 

Bei einem Verfahren zum Herstellen eines langzeitstabilen Moduls. welches einen 
nicht-hitzebestandigen Stoff, insbesondere einen Photosensibilisator endiftlt, werden 
zwei Glasplatten (1, 2) umfangsseitig mit einer Randversiegelungsstmktur auf der 
Basis von Glaslot veibunden. Der nicht-hitzebestflndige Stoff wird nachtrflglich (d.h. 
nach der diennischen Versiegelung der Glasplatten) durch mindestens eine geeignet 
ausgebildete ElnfDlldffnung (78.1) in das versiegelte Modul eingepumpt. Durch eine 
selektive Beschichtung mit etnem Glaslot werden linienfbrmige Stege (10.1, 10.2, 10.3, 
11.1, 11.2, 11.3) zur Schaffung von volumenmHssig getrennten Kanunem angebracht. 
Beim Verbinden im Rahmen der thermischen Versiegelung wird mindestens eine der 
Glasplatten auf eine Temperatur im Bereich der oder Qber der Transformationstemperatur 
dieser Glasplatte gebracht. urn eine Nivellieiung bzw. Minimiening eines gegenseitigen 
Abstandes der Glasplatten (1, 2) zu erreichen. 
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Verfahren zun Herstellen eines 1angze1tstab11en Moduls von photoelektro- 
chenlshen Zellen. 



Technisches Gebiet 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines 
langzeitstabilen Moduls, welches einen nicht-hi tzebestandi- 
gen Stoff, insbesondere einen Sensibilisator enthalt, wobei 
zwei Glasplatten umf angssei tig mit einer Randversiegelungs- 
struktur auf der Basis von Glaslot verbunden werden und der 
nicht-hitzebestandige Stoff nach einer thermischen Versiege- 
lung der Glasplatten durch mindestens eine geeignet ausge- 
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bildete Einf iillof f nung in das versiegelte Modul eingepumpt 
wird. Waiter betrifft die Erfindung ein nach dem Verfahren 
hergestelltes langzeitstabiles Modul. 



Stand der Technik 

Aus der EP 0 333 641 A1 ist z. B. eine regenerative photo- 
elektrochemische Zelle bekannt, bei welcher zwischen zwei 
Flatten aus Glas, Kunststoff oder Metall Lei terbahnen, Elek- 
troden und ein Chromophor eingeschlossen sind. Der Chromo- 
phor ist als monomolekulare Schicht auf der Oberflache eines 
Metalloxidhalbleiters mit hoher innerer Oberflache ausgebil- 
det. Zwischen den schichtf ormigen Elektroden befindet sich 
ein Elektrolyt, der fur den Ladungstragertransport verant- 
wortlich ist. Eine seiche Solarzelle lasst sich vom Aufbau 
her mit einer elektrochemischen Batterie (galvanische Zelle) 
vergleichen, deren eine Elektrode (Photoelektrodenschicht ) 
mit einem das Sonnenlicht absorbierenden, photochemisch ak- 
tiven Sensibilisator belegt ist. 

Aus der DE-42 25 576 A1 ist ein ganzes Modul bestehend aus 
mehreren photoelektrochemischen Zellen bekannt. Die Zellen 
sind intern elektrisch in Reihe geschaltet und werden im we- 
sentlichen durch Abschnitte von transparenten leitenden 
Schichten (TCO-Schichten ) , stegartigen Verbindungslei tern 
und Gegenelektroden miteinander verbunden. Es resultiert ei- 
ne Art Z~Verschaltung. 

Es ist bekannt, dass die in der Zelle eingeschlossenen 
Schichtmaterialen gegen atmospharische Einfliisse, insbeson- 
dere gegen Wasserdampf und Sauerstoff geschiitzt werden miis- 
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sen. Es ist daher unumganglich, die Zelle gas- bzw- dampf- 
dicht abzuschl lessen. 

Die US 4,117,210, welche sich ebenfalls mit einer Solarzelle 
der genannten Art befasst, schlagt vor, den seitlichen Rand 
mit einem inerten Isolat ionsmaterial wie z. B. Epoxidharz zu 
verschliessen. Zu beachten ist natiirlich, dass der nicht- 
hi tzebestandige Sensibilisator (z. B. eine metallorganische 
Verbindung) bei der Herstellung des Randabschlusses nicht 
verandert Oder sogar zerstort wird. 

Versuche haben gezeigt, dass Epoxy-Materialien bis heute 
nicht die gewiinschte Langzeitstabilitat (in der Grcissenord- 
nung von mehreren Jahren) gewahrleisten konnen. Weiter be- 
steht Gefahr, dass sie bei hohen Betriebstemperaturen aus- 
gasen . 

Aus der JP 61-252 537 ist ein Verfahren zum Herstellen einer 
versiegelten Zelle bekannt. Zwei Glasplatten werden mit 
Elektroden beschichtet und dann entlang des Umfangs mit ei- 
nem niedrigschmelzenden Glas verbunden. Ein funktionales 
Hochpolymer-Material und ein Elektrolyt werden durch eine 
In jektionsof f nung in die Zelle injiziert. Dann wird elektro- 
lytisch ein Polymerfilm auf einer Elektrode abgelagert. Die 
entladene Elektroly tlosung wird dann ausgepumpt und durch 
einen Elektrolyten ersetzt, welcher den Polymerfilm nicht 
angreift. Die In jektionsof f nung wird mit einem Siliconharz 
verschlossen und mit einem Lot abgedeckt. 

Die thermische Versiegelung ist im iibrigen auch bei ansteu- 
erbaren Displayzellen (z. B. Fliissigkristallanzeigen ) be- 
kannt, wo eine Fliissigkeit zwischen zwei mit Hilfe eines 
niedrigschmelzenden Glaslots verbundenen Glasplatten einge- 
schlossen wird (z. B. JP 56-114 922). 
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Darstellung der Er£indung 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Modul und ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines solchen Moduls anzugeben, das 
die in der Praxis unerlassliche Langzei tstabilitat in der 
Grossenordnung von mehreren Jahren aufweist bzw. ermoglicht. 

Die erf indungsgemasse Losung ist durch die Merkmale des An- 
spruchs 1 definiert. Demzufolge warden die Randversiege- 
lungsstruktur und die Stege durch eine selektive Beschich- 
tung (einer oder beider Glasplatten) auf der Basis von Glas- 
lot hergestellt. Beim nachf olgenden Verbinden der Glasplat- 
ten im Rahmen einer thermischen Versiegelung wird mindestens 
eine der Glasplatten auf oder uber die Transf ormationstempe- 
ratur des Glases gebracht . Nach dem Abkiihlen der Glasplatten 
wird der nicht-hitzebestandige Stoff durch mindestens eine 
geeignet ausgebildete Einf iillof f nung in das versiegelte Mo- 
dul eingepumpt. 

Es geniigt nicht, dass die Glasplatten bei einer Temperatur 
verbunden werden, bei welcher das Glaslot schmilzt. Vielmehr 
muss die Temperatur so hoch gewahlt werden, dass das Glas 
der Flatten plastisch verformbar wird. Erst ab dieser 
(Transformations- )Temperatur ist es moglich, grossere ver- 
siegelte Module mit minimalem und konstantem Plattenabstand 
herzustellen (Nivellierung der Glasplatten und ggf . Minimie- 
rung des Abstandes), Die Glasplatte senkt sich unter dem Ei- 
gengewicht ab und passt sich im weichen (d. h. spannungs- 
freien) Zustand an die andere an. Dadurch wird ermoglicht, 
dass das Glaslot an jeder Stelle der Randstruktur und der 
modulinnenseitig angeordneten Stege beide Glasplatten be- 
netzt und dif f usionsdicht verbindet, Der Abstand der Glas- 
platten soli viber das ganze Modul hinweg betrachtet konstant 
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sein (ansonsten die verschiedenen Zellen unterschiedliche 
elektrische Charakteristiken haben), Zu beachten ist, dass 
zur Gewahrlel stung einer Langzeitstabilitat ein dichter 
Randverbund fiir sich noch nicht ausreicht. Wichtig ist auch, 
dass das Modul innenseitig in getrennte Kammern unterteilt 
wird, die ebenfalls gegeneinander dicht sind und unerwiinsch- 
te elektrochemische Reaktionen bzw. Ausgleichsstrome unter- 
binden (Problem der Elektrolytseparierung ) • 

Ik 

Durch thermische Versiegelungsverf ahren lassen sich viel 
bessere Dif f usionssperren herstellen. Indem der Schichtauf- 
bau des Moduls nicht vor dem Versiegeln f ertiggestell t wird, 
sondern der Versiegelungsschritt in einer Stufe des Herstel- 
lungsverf ahrens eingefiihrt wird, in welcher die dafur hohen 
Temperaturen zulassig sind und die empf indlichen Materialien 
erst nachher in das Modul eingebracht werden, ist eine Hiirde 
liberwunden worden, die der Anwendung guter , Versiegelungsver- 
f ahren bisher im Wege stand. 

Der springende Punkt der Erfindung liegt also darin, dass 
erst nach dem Versiegeln/Verkapseln des Moduls eine den ent- 
sprechenden Stoff (z. B. Sensibilisator , elektrochromer 
Stoff etc.) enthaltende Losung eingefiillt wird. Dieses Ver- 
fahren bietet gegeniiber der bekannten Methode der Sensibili- 
sierung itn Tauchbad eine Reihe von entscheidenden produk- 
tionstechnischen Vorteilen. 

Die erf indungsgemasse Idee lasst sich im ubrigen zur Her- 
stellung von beliebig versiegelten Modulen anwenden, die 
innenseitig mindestens eine nanoporose Tragerschicht mit 
einem Adsorbat aufweisen: Das Versiegeln des Moduls wird vor 
dem Einbringen des Adsorbats durchgefiihrt und das Adsorbat 
wird nachtraglich durch eine geeignet ausgebildete bzw. an- 
gebrachte Einf lillof f nung eingepumpt. 
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Wahrend im Tauchbad-Verf ahren zum Schutz gegen Wasserdampf, 
Sauerstoff und sonstige unerwunschte Fremdstoffe in einer 
Schutzgasatmosphare gearbeitet werden muss (damit sich kein 
Wasserdampf auf der Schicht niederschlagen kann), entf alien 
diese aufwendigen Methoden weitgehend, kann doch die emp- 
findliche Sensibilisatorlosung direkt vom Speichertank in 
das verschlossene (2. B. evakuierte) Modul gepumpt werden. 
Die Verschmutzungsgef ahr (im Sinn einer unerwiinschten Fremd- 
stoff adsorption ) ist also minimal. Weiter kann auf diese 
Weise sehr sparsam mit der Sensibilisatorlosung umgegangen 
werden. 

Die Dicke des Moduls ist also sehr viel kleiner als dessen 
Querabmessungen. Das Verf ahren findet typischerweise Anwen- 
dung auf Module, bei denen die Dicke der Modulwande viel 
grosser als die Dicke des schichtf ormigen Modulinnenraums 
ist. Vorzugsweise werden die Flatten in einem Abstand von 
weniger als 100 yxm durch die Stege verbunden. 

Typischerweise erfolgt die thermische Versiegelung im tempe- 
raturstabilisierten Of en. Beim Zusammenf iigen der Flatten 
kann zusatzlich mechanischer Druck angewendet werden. 

Vorzugsweise wird ein Glas mit einer Transf ormationstempera- 
tur im Bereich von 550-580 °C verwendet. Die Versiegelungs- 
temperatur liegt z. B. im Bereich von 600-700 °C. 

Durch die Erfindung wird es moglich, zwei grossf lachige Ein- 
zelplatten in prazisem Abstand zueinander zu verbinden, auch 
wenn sie urspriinglich mit Unebenhei ten behaftet waren. Auf- 
grund der kleinen Abstande kommt mit dem auf geschmolzenen 
Glaslot eine Kapillarkraf t zur Wirkung, die die Flatten in 
einen gleichmassigen Abstand von z. B. 20 \xm bringt. Weiter 
ist im Bereich der Transf ormationstemperatur ein gezieltes 
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Formen bzw. Krummen der Flatten moglich. Dies ist interes- 
sant fiir f ahrzeugtechnische und archi tektonische Anwendungen 
(spharisch, zylindrisch Oder beliebig gekriimmte Module). 

Die Glaslot-Technik ist den auf organischen oder anorgani- 
schen Polymerisationen oder organisch-anorganischen Copoly— 
merisationen beruhenden Klebeverf ahren hinsichtlich Lang- 
zeitstabili tat , Gasdichtigkei t und Dampf dichtigkei t iiber- 
legen. Auch die thermische Stabilitat ist weitaus besser, 
kann es doch bei Klebstoffen auf Polymerbasis bereits ab 
Temperaturen unter 1 00 zu Ausgas- oder Zersetzungser- 

scheinungen kommen- Eine hermetisch geschlossene Anordnung 
ist fiir die Lebensdauer von photoelektrochemischen Solar- 
modulen, elektrochromen Modulen u. dgl. von grosster Bedeu- 
tung. 

Es ist bekannt, dass die Photostabili tat von photoelektro- 
chemischen Solarmodulen stark durch die Anwesenheit von Was- 
ser und Sauerstoff im Elektrolyt bzw. im organischen Leiter 
und in den Elektroden herabgesetzt werden kann. Das erfin- 
dungsgemasse Versiegelungsverf ahren gestattet es, bei der 
Sensibilisierung bzw. Aktivierung mit sehr kleinen, ge- 
schlossenen Volumina zu arbeiten. Auch die Reinheit der 
kleinen, in die Module einzufiillenden Losungsvolumina kann 
(prozentual gemessen) geringer sein als diejenige eines 
grossen Tauchbades, ohne dass dadurch der Anteil von uner- 
wiinschterweise adsorbierten Fremdstoffen hoher ware. 

Fur die grosstechnische Produktion ist dies ein wichtiger 
Vorteil . 

Durch das vorgeschal tete Versiegeln bei hohen Temperaturen 
wird die Readsorption von Wasserdampf und anderen moglicher- 
weise schadlichen Gasen oder Aerosolen in der hochporosen 
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Halblei terschicht (Tragerschicht ) verhindert. Die genannte 
unerwiinschte Adsorption findet bei den bekannten Verfahren 
beim Abkiihlen der gesinterten Photoelektrodenschicht an Luft 
und der anschliessenden Sensibilisierung in einem Tauchbad 
unweigerlich statt. Die bei hohen Temperaturen versiegelten 
erf indungsgemassen Module sind durch die thermische Ausga- 
sung bzw. Abspaltung von Wasser und Hydroxidgruppen nach der 
Versiegelung vollkommen wasserfrei. Die Module konnen vor 
dem Befiillen mit der Sensibilisa torlosung beliebig lang ver- 
schlossen gelagert werden und miissen nicht unter Schutzgas 
auf bewahrt werden . 

Die Wasser- und Fremdstof f anteile im System konnen daher mit 
der vorliegenden Erfindung ohne grossen produktionstechni- 
schen Auf wand (d. h. weitgehend ohne Schutzgasatmosphare ) 
sehr gering gehalten werden. 

Die Stege erhohen die mechanische Stabilitat des gesamten 
Moduls und erleichtern das blasenfreie Einfiillen der Sensi- 
bilisatorlosung bzw. eines Elektrolyten . Sie haben auch eine 
Bedeutung fiir die elektrische Funktion des Moduls. 

Unter Beleuchtung kommt es zu raumlichen Gradienten im pho- 
toelektrochemischen Potential der Farbstof f zelle . Tritt ein 
Gradient nicht nur wie erwiinscht senkrecht zu den sich ge- 
geniiberliegenden Elektroden auf, sondern auch parallel zu 
den Elektrodenf lachen, so fiihrt dies zu Parallelstromen in 
den Elektroden und daraus bedingt zur langsamen raumlichen 
Separierung des Redoxpaares in der Farbstof f zelle (Elektro- 
lyse). Ein solcher Vorgang kann bis zu einer vollstandigen 
Separierung des Redoxpaares fiihren und zieht in jedem Fall 
eine starke Veranderung der Charakteristik ( insbesondere des 
Photostroms) der Zelle nach sich. Bei elektrischer Reihen- 
schaltung mehrerer Zellen in einem Modul mit durchgehenden 
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Elektrolyten entstehen starke photoelektrochemische Gradien- 
ten. Dem kann durch eine interne Unterteilung des Moduls mit 
entsprechend getrennten Elektrolyten entgegengewirkt werden. 

Mit Vorteil sind die Stege linienf ormig angebracht zur Auf- 
teilung des Modulinnenraums in strei f enf ormige Kammern. 
Selbstverstandlich sind auch andere Kammer f ormen {z. Qua- 
drate, Waben; Kreise) moglich, 

Vorzugsweise haben die Stege eine Breite von 0,1-5 mm und 
einen gegenseitigen Abstand von 5-50 mm. Die Stege sind vor- 
zugsweise aus demselben (oder einem geeignet modif izierten ) 
Material wie das zur Versiegelung verwendete. Eine Mehrzahl 
von linienf ormigen Stegen schafft auch eine mechanisch feste 
Verbindung zwischen den Flatten. Die Stege konnen mit Hilfe 
eines Siebdruckverf ahrens auf die Flatten aufgebracht und 
(z. B. zusammen mit gleichartig auf gebrachten Elektroden- 
und Tragerschichten ) vor dem thermischen Versiegeln gesin- 
tert werden. Die Sinterung findet - z. B. abhangig vom ver- 
wendeten Glaslot - bei einer Temperatur im Bereich von 
400-650 insbesondere unterhalb von 600 ""C statt. 

Sowohl die Stege als auch alle iibrigen Schichten konnen mit 
irgendeinem Druckverf ahren aufgebracht werden (z. B. Inkjet- 
druck, Tiefdruck). Zu erwahnen sind die aus der Leiterplat- 
tenherstellung bekannten Verf ahren. 

Zur Anpassung und Optimierung der thermischen, mechanischen , 
chemischen und rheologischen Eigenschaf ten des Giaskorpers 
der Lote an die Eigenschaf ten der Substratoberf lache (z. B. 
Glas, leitfahig beschichtetes Glas o. dgl . ) kann die Zusam- 
mensetzung des Glaslotes beim Auf schmelzprozess durch geeig- 
nete oxidische Zuschlage wie ^20^/ PbO, Al^O-^, Ce02, ^^^2' 
SnO^, Si02 ZnO, Sb^O^, Ti02 und In203 in Form kleiner 
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Teilchen < 1 p.m bei Volumenanteilen < 30 % verandert warden. 
So lassen sich auch die Grenzf lacheneigenschaf ten und die 
Adhasion giinstig beeinf lussen . Die Zuschlage werden z. B. im 
Rahmen des Siebdruckverf ahrens eingebracht. Bei den Zuschla- 
gen handelt es sich nicht etwa urn chemische Bestandteile , 
die bereits im Glaslot enthalten sind, sondern urn nachtrag- 
lich zugefiigte f einstkornige Materialien. 

Die erwahnten oxidischen Zusatze sind mit Vorteil in der 
Grossenordnung von einigen Nanometern (< 100 nm, insbesonde- 
re im Bereich von ca. 10 nm) und haben eine sehr grosse spe- 
zifische Oberflache. Sie konnen hydrophob oder hydrophil ge- 
macht werden. Solche Teilchen konnen z. B. durch ein konti- 
nuieriiches Flammenhydrol y sever fahren (continuous flame 
hydrolysis) erzeugt werden. Sie konnen in der kristallogra- 
phischen Rontgenanalyse eine amorphe Struktur zeigen. 

Je nach Art und ( schal tungstechnischer ) Ausfiihrung des Mo~ 
duls konnen bestimmte Stege aus einem isolierenden Material 
( insbesondere Glaslot) als Matrix und einem darin eingela- 
gerten leitfahigen Fiillmaterial hergestellt werden. Der 
Fiillmaterialanteil ist vorzugsweise kleiner als 70 Vol-% . 
Die Korngrosse sollte entsprechend der Grosse des Stegquer- 
schnittes gewahlt sein und 50 pirn nicht uberschreiten . Es ist 
klar, dass die Fiillstoffe thermisch resistent sein miissen. 
Fiir Glaslote kommen z..B. Pigmente aus Glimmer, Titandioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumdioxid, Graphit, Russ, fluor- oder an- 
timondotiertes Zinnoxid, Metall (z. B. Titan, Aluminium) und 
Titannitrid in Frage . Die Pigmente sollten natiirlich sehr 
viel kleiner sein, als die kleinste Querschni ttsabmessung 
des Steges. Bei einem Plattenabstand von z. B. 10-30 ^m sind 
die Fullpartikel typischerweise kleiner als 1 um. 



Gemass einer weiteren vorteilhaf ten Ausf iihrungsf orm werden 
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die Stege mit lichtstreuenden Fiillpartikeln versehen. Diese 
Partikel konnen zugleich leitfahig sein wie oben beschrie- 
ben. Das auf die Stege auftreffende Licht wird iiber Totalre- 
flexionen im Glasaufbau in den danebenliegenden photoaktiven 
Bereich des Moduls eingekoppelt , was - im Vergleich zur Ver- 
wendung von transparenten Stegmaterialien - eine Verbesse- 
rung der Lichtausbeute zur Folge hat. 

Zur Herstellung der Stege dienen stabile Glaslote, kristal- 
lisierende Glaslote Oder Composi t-Glaslote . Die Glaslote 
sollten einen Ausdehnungskoef f izienten (thermal expansion 
coefficient) haben, der etwas unterhalb desjenigen der zu 
verlotenden Glaser liegt. 

Eine weitere Funktion der Stege kann darin bestehen, dass 
sie aus einem elektrochemisch resistenten Material herge- 
stellt werden und als Schutz gegen Korrosion deckend auf be- 
stimmte Schichtstrukturen (z. B. Lei terbahnen ) gesetzt wer- 
den. In diesem Sinn werden z. B. unter den Stegen metalli— 
sche Lei terbahnen (Ag-Lei terbahnen ) zur Ableitung des Photo- 
stroms und/oder zur Herstellung von elektrischen Kontakten 
angeordnet . 

Typischerweise sind die Flatten vor dem Aufbringen der Lei- 
terbahnen, Elektroden und Stege ganzflachig mit einer (teil) 
transparenten leitfahigen Schicht (z. B. aus f luordotiertem 
Zinnoxid) versehen worden (TCO-Schicht ) . (Solche Glasplatten 
sind im Handel erhaltlich.) Die transparente leitfahige 
Schicht wird entsprechend der durch die Stege vorgezeichne- 
ten Unterteilung des Modulinnenraums selbst in streifenfor- 
mige Bereiche unterteilt. Dies kann z. B. durch Ritzen oder 
Aetzen geschehen. Zusatzlich ist es von Vorteil, wenn auch 
die langlichen streif enf ormigen Bereiche (beziiglich der 
Langsrichtung) in einzelne Abschnitte bzw. Teilflachen un- 
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terteilt werden. Zur Trennung der Teilflachen geniigt ein 
Spalt von z. B. 1 mm. Auf eine derart vorbereitete Platte 
werden die Stege in Form einer Glaslot-Paste aufgebracht. 
Das Glaslot resp. die Paste ist dabei nicht mit leitfahigen 
Partikeln versetzt. Die nachtragliche erf indungsgemasse 
thermische Versiegelung bei einer Temperatur von mehr als 
550 ""C, insbesondere mehr als 600 ""C, fiihrt uberraschender- 
weise dazu, dass die (gemass einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form transparenten ) Stege trotzdem eine leitfahige Verbin- 
dung der einander gegeniiberliegenden beabstandeten Flatten 
bilden. Die in dieser Weise gebildeten niedrigen Kontakt- 
(ibergangswiderstande sind moglicherweise auf ein Aufschwim- 
men und gegenseitiges Kontaktieren der Zinnoxidbeschichtun- 
gen im Glaslot zuriickzuf iihren . Dabei wird die Lei tf ahigkei t 
der f luordotierten Zinnoxidbeschich tung unter dem Flachen- 
kontakt nur geringfiigig durch chemische Wechselwirkungen mit 
dem Glaslot vermindert. Versuche haben gezeigt, dass dazu 
Abstande zwischen den Platten von weniger als 30 \im, insbe-- 
sondere 25 yim und weniger erforderlich sind. Diese Art der 
elektrischen Verbindung zwischen den Platten stellt ein pro- 
duktionstechnisch besonders einfaches Verfahren zur Herstel- 
lung von reihenverschalteten (z. B. Z-verschalteten) Modulen 
dar . 

Zum Verloten der Platten entlang vorgewahlter Linien kann es 
u, U. auch geniigen, die Oberflache mit einem Laser lokal 
auf zuschmelzen . U. U. kann auf das Auftragen von Glaslot so- 
gar verzichtet werden. 

Aus den obigen Erlauterungen ergibt sich, dass die Stege ei- 
ne Reihe von unterschiedlichen Funktionen wahrnehmen konnen 
(aber nicht miissen): Versiegelung des Modulinnenraums ; Erho- 
hung der mechanischen Stabilitat des Moduls; zusatzliche 
Einkopplung von Licht in die photoaktive Schicht; Erleichte- 
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rung des blasenfreien Einfiillens; elektrische Verbindung 
zwischen den auf verschiedenen Flatten auf gebrachten Elek- 
troden; gegenseitige Isolierung von Einzelkammern des Mo- 
duls; Dif fusionssperre gegen potentialbedingte Drift- bzw. 
Separierungsprobleme; Korrosionsschutz (z. B. fiir Leiterbah- 
nen) . 

Allgemein gilt, dass zur Erzielung eines kleinen Serienwi- 
derstandes im Elektrolyt (bzw. im organischen Leiter eines 
elektrochromen Moduls) ein moglichst geringer Abstand :i:wi- 
schen den Elektroden erforderlich ist, Fiir den Fall, dass 
beide Elektrodenbeschichtungen auf Glasern aufgebracht sind, 
ist es mit dem vorgeschlagenen Verfahren moglich, bei Tempe- 
raturen, die leicht oberhalb der Transf ormationstemperatur 
der Glaser liegen^ zu versiegeln. Es findet dann aufgrund 
des Abbaus der Glasspannung eine Nivellierung der Glaser und 
damit der Elektroden aufeinander statt. Der Nivellierungsef- 
fekt kann durch einen mechanischen Druck von aussen auf die 
Glaser noch verstarkt werden. Bei der Verwendung von Glas- 
loten als Material der Stege bestehen zusatzlich nach dem 
Auf schmelzen der Lote und der fliissigen Verbindung zur ge- 
geniiberliegenden Kontaktstelle noch starke Kapillarkraf te, 
die eine weitere Nivellierung der Elektroden bewirken. Es 
ist mit dem vorgeschlagenen Verfahren daher moglich, eine 
Nivellierung der Elektroden im ym-Bereich iiber grosse Fla- 
Chen (von z. B. 1 m^ ) mit unpolierten Floatglasern zu erzie- 
len. Eine solche prazise Nivellierung iiber grosse Flachen 
ist mit Niedertemperatur-Klebetechniken nur mit sehr teuren 
Spezialglasern moglich. 

Wie bereits eingangs erwahnt, kann vor dem thermischen Ver- 
siegeln innenseitig des Moduls eine nanoporose Schicht ange- 
bracht werden, deren effektive innere Oberflache mindestens 
einem Faktor 100, insbesondere einem Faktor 500 und mehr 
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entspricht. Auf dieser Schicht wird nach dem Versiegeln des 
Moduls der in geloster oder geeignet dispergierten Form ein- 
gefiihrte Sensibilisator deponiert. Die nanoporose Schicht 
besteht z. B. aus einem halbleitenden , moglichst transparen- 
ten Material (z. B. Titandioxid) mit sehr hoher interner 
Oberflache, urn sine moglichst grosse Menge an Sensibilisator 
zu adsorbieren. Als Sensibilisator kann z. B. ein metallor- 
ganischer Farbstoff verwendet werden. Es konnen jedoch auch 
rein organische Farbstoffe oder stark absorbierende Halblei- 
tercluster ("Quantum Dots") eingesetzt werden. 

Der Sensibilisator {= Adsorbat) wird z. B. in Form einer 
kolloiden Losung in das Modul eingepumpt. Denkbar ist auch 
das Einpumpen in Form einer iibersattigten Losung. Urn das 
Einpumpen und das Verteilen im schicht formigen Moduiinnen- 
raum zu erleichtern, konnen (modulinnensei tig) Drainageka- 
nale vorgesehen werden, welche vorzugsweise einen Quer- 
schnitt von nicht mehr als 0,5 mm x 0,5 mm haben. Bedingt 
durch die Kapillarkraf te wird die eingepumpte Losung schnell 
verteilt. Die Drainagekanale konnen z. B. mechanisch (fra- 
sen, sandstrahlen) , chemisch (durch atzen) oder physikalisch 
(z. B- durch Laserstrahlung) erzeugt werden. 

Beispielsweise konnen die mit einer transparenten leitfahi- 
gen Schicht versehenen Glasplatten im Siebdruckver f ahren mit 
einer Maske versehen und die von der Maske f reigelassenen 
Stellen geatzt oder gesandstrahl t werden. 

Die Drainagekanale konnen auch zur Stabilisierung des Moduls 
(insbesondere zur Trennung des Elektrolyten von den Stegen) 
beitragen. Dies ist dann der Fall, wenn die nanoporose 
Schicht (in deren Bereich im Endeffekt der Elektrolyt erfor- 
derlich und gewunscht ist) durch die Drainagekanale von den 
Stegen resp. von anderen Zellen getrennt ist und wenn die 
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Elektrolytmenge gerade so bemessen ist, dass sie ausreicht, 
um den kapillaren Zwischenraum zwischen der nanoporosen 
Schicht und der Gegenelektrode auszufiillen. Die Dicke der 
Kammern (d. h. der Abstand zwischen nanoporoser Schicht und 
Gegenelektrode) ist betrachtlich kleiner als die Querabmes- 
sung der Drainagekanale . Der Elektrolyt wird also durch die 
Kapillarkraf-te in den '*elektrisch aktiven" Bereich der 
photoelektrochemischen Zelle gezogen. 

Vor dem Versiegeln werden zudem innenseitig des Moduls Lei— 
terbahnen und Elektroden in Diinnschichttechnik angebracht, 
wobei vorzugsweise Drainagekanale und Lei terbahnen bzw. 
Elektroden derart aufeinander ausgerichtet werden, dass die 
Drainagekanale an den gewunschten Stellen zusatzlich als 
isolierende Trennbereiche wirken (mechanische Unterbrechung 
der elektrisch leitfahigen Beschichtung der Flatten). 

Die Gegenelektrode kann entweder auf der (u. U. mit einer 
diinnen Katalysatorschicht belegten) elektrisch leitfahigen 
(Oder elektrisch leitfahig beschichteten ) Ruckabdeckung (zu- 
meist Glas) angeordnet sein, Oder aber - in einem einseiti- 
gen Schichtauf bau - durch einen elektrisch isolierenden po- 
rosen Spacer ( Abstandsschicht ) von der Photoelektrode ge- 
trennt sein. Fur den Ladungstransport zwischen den Elektro- 
den kann entweder ein fliissiger Elektrolyt (z. B. mit einem 
lod/lodid-Redoxpaar ) , ein Feststoff- oder Gelelektroly t oder 
ein aus einer fliissigen Phase polymerisierter organischer 
(oder teilorganischer ) Leiter eingesetzt werden. Die Elek- 
trodenbeschichtungen konnen uber Sieb- oder andere Druckver- 
fahren aufgebracht werden. Anschliessend folgt eine Verfe- 
stigung durch thermisches Sintern bei z. B. 300-550 °C. 
Falls das Glaslot erst nach dem Sintern aufgebracht wird, 
kann die Sinterung sogar bei Temperaturen iiber 550 °C erfol- 
gen . 
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Eine besonders bevorzugte Moglichkeit zum Einbringen eines 
Adsorbats ( Sensibilisator , elektrochromer Stoff ) in eine na- 
noporose Schicht zeichnet sich dadurch aus, dass das Adsor- 
bafc in Form stabilisierter Kolloide in einem Losungsmittel 
dispergiert wird und ein im wesentlichen die von der nano- 
porosen Schicht zu adsorbierende Menge des Adsorbat enthal- 
tendes Volumen des Losunginittels auf die nanoporose Schicht 
gebracht wird, um die zei tverzogerte Adsorption des Adsor- 
bats zu ermoglichen . 

Auf diese Weise kann die gewiinschte Menge der Losung zu- 
nachst vollstandig in das Modul eingepumpt und dort verteilt 
werden, bevor die Abscheidung auf der nanoporosen Schicht 
beginnt. Bei diesem Verfahren wird im wesentlichen das dem 
Modulvolumen entsprechende Losungsmittel volumen als Trans- 
portmedium eingesetzt. Es sind jedoch auch Varianten denk- 
bar, bei welchen ein viel grosseres Losungsvolumen durch das 
Modul hindurchgepumpt wird ( "kontinuierliches Befiillen'*). In 
beiden Fallen muss nachher das entladene Losungsmittel aus- 
gepumpt und durch den Elektrolyt ersetzt werden. Zur Elimi- 
nierung unerwiinschter Losungsreste kann eine Trocknungsspii- 
lung bzw. Vakuumtrocknung zwischengeschaltet werden. 

Die zeitverzogerte Adsorption kann durch Erstellen einer 

Kolloidlosung erreicht werden. Indem mit Kolloiden gearbei- 

tet wird, kann das Adsorbat in einer Menge in der Losung 

transportiert werden, die die Sattigungsgrenze einer molaren 

Losung um ein Vielf aches iibersteigt. Die Stabilisierung der 

Kolloide setzt voraus, dass die Loslichkeit der Adsorbatmo- 

-4 

lekule im Losungsmittel relativ klein ist (z, B, < 10 
mol/1). Die einzelnen Molekule gehen also nur sehr langsam 
bzw. schlecht in Losung. Andererseits werden die Molekule 
auf der nanoporosen Schicht sehr schnell aufgenommen. Die 
erf indungsgemasse Zei tverzogerung bedeutet also, dass die 
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Zeit, die gebraucht wird, um die kolloidale Losung auf der 
2U beschichtenden Oberflache (z. B. in einer versiegelten 
elektrochemischert Zelle) zu verteilen, vernachlassigbar 
klein gegenuber der Zeit 1st, innerhalb welcher ein wesent— 
licher Teil der Kolloide aufgelost wird. 

Die Adsorption des Adsorbats kann je nach gewahlter Stabili- 
sierung durch Einstrahlung von Destabilisierungsenergie 
( Warmestrahlung, Laserstrahlung, Ultraschall o. dgl . ) oder 
Anlegen einer elektrischen Spannung gezielt initiiert v.'er- 
den, sobald die kolloide Losung gleichmassig auf der nanopo- 
rosen Schicht verteilt ist. Mit Vorteil wird das Adsorbat 
durch Coadsorbate stabilisiert resp. mikroverkapselt . 

Das Losungsmittel soli durch die Destabilisierungsenergie 
nicht zum Verdunsten gebracht werden. Vielmehr geht es um 
das Transf erieren des Adsorbats auf die nanoporose Schicht. 

Eine besonders bevorzugte Ausf iihrungsf orm zeichnet sich da- 
durch aus, dass als Losungsmittel fiir Sensibilatorpigmente 
Oder sonstige nanodisperse Stoffe der ohnehin in das Modul 
einzuf iihrende Elektrolyt gewahlt wird. D. h. Sensibilisator 
und Elektrolyt konnen in einem Schritt eingefiillt werden. 
Das Modul kann voriibergehend versiegelt und zwischengelagert 
werden, bis der Sensibilisator von der nanoporosen Schicht 
adsorbiert ist. Es handelt sich in einem gewissen Sinn um 
eine "diskontinuierliche Variante" . Hier kann es erforder- 
lich Oder vorteilhaft sein, im Modul, aber ausserhalb der 
Modulkammern und nur mit diesen verbundene Reservoir-Berei- 
che vorzusehen. Die Reservoir-Bereiche konnen als breite, 
tiefe Drainager innen ausgefiihrt werden. Die Beladung der na- 
noporosen Schicht mit dem Sensibilisator erfolgt aufgrund 
des Konzentrationsgefalles durch langsame Diffusion aus den 
Reservoir-Bereichen in die Modulkammern hinein. Das Verhalt- 
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nis von Reservoir-Volumen zu Sensibilisatorkonzentration und 
Modulkammerlange wird zweckmassigerweise so gewahlt, dass 
die Elektrolytlosung nach Beendigung des Beladevorgangs mog- 
lichst sensibilisatorf rei 1st. Die Reservoir-Bereiche konnen 
nach einer bestimmten Zeit wieder ausgepumpt und mit einem 
chemisch inerten Fiillstoff gefiillt werdenT 

Eine Variante des Einschri tt-Verf ahrens stellt seine Wieder- 
holung dar. D. h. eine kolloide Losung wird in die PEC-Zelle 
eingepumpt^ durch Einstrahlung von Des tabilisierungsenergie 
entladen und ausgepumpt, wobei dieser Ablauf mehrmals wie- 
derholt wird. 

Der im Reservoir-Bereich und in den Drainagekanalen der Mo- 
dulkammern verbliebene Elektrolyt kann nach Abschluss der 
Modulaktivierung weggepumpt und/oder durch eine Dichtungs- 
masse (z. B. ein auf Siliconbasis beruhender Epoxidharz oder 
ein Siliconoel) oder durch ein Schutzgas (Argon, Stickstoff 
etc.) teilweise oder ganz ersetzt werden. 

Aus folgenden Griinden ist die Verwendung einer stabilisier- 
ten Kolloidlosung mit gezielter Destabilisierung gegeniiber 
einer gesattigten bzw. iibersattigten Losung von Vorteil. 

Bei der Einfarbung der Photoelektrode mit Sensibilisator 
wird zur Erzielung eines Adsorptionsgleichgewichts mit sehr 
hoher Bindungskonstante eine Chemisorption des Sensibilisa- 
tors auf der Oberflache angestrebt. Dies kann bei der Sensi- 
bilisierung von verschlossenen Modulen u. U. zu einer nicht 
homogenen Einfarbung fiihren. 

Bei hochkonzentriert gelosten oder auch iibersattigten Losun- 
gen kommt es beim passiven, durch die in den Modulkammern 
herrschenden Kapillarkraf te bewirkten Einfliessen der Sensi- 
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bilisatorlosung zu einer raschen Adsorption auf nur einem 
Teil der Photoelektrode und dem Abfliessen von sensibilisa- 
torfreiem Losungsmittel (chromatographischer Effekt). Zum 
gleichmassigen Einfarben ist es dann notig, durch wieder- 
holtes Durchpumpen der Losung einen aktiven Stoff transport 
des Sensibilisators durch das Modul hindurch zu erzwingen, 

Als Sensibilisierungs- Oder Aktivierungslosung wird eine 
kolloid-disperse Losung bezeichnet, in der der Sensibili- 
sator Oder der elektrochrom aktive Stoff stabilisiert wird. 
Dies kann durch ionische und nicht-ionische Detergentien 
Oder amphiphile Stoffe und Stabilisierungshilf smi ttel , wie 
Fettsauren oder Fettsaure-Derivate , Alkyl- oder Arylschwe- 
felsaureester , Alkyl- oder Arylsulf onsaure-Derivate, Alko- 
holethersulfate, Phosphor- oder Phosphorsaure-Derivate, Al- 
kohole Oder Polyole, Salze mit Kationen der Klassen Tetra- 
alkylammonium, Alkylimidazolium, Piperazinium und Tetra- 
alkylphosphonium, _ Sulf obetaine , Phospho- oder Phospho- 
natobetaine, teil- oder perf luorierte Kohlenwasserstof f e 
Oder derivatisierte Siloxane mit endstandigen reaktiven oder 
ionophoren Gruppen erreicht werden. Der stabilisierte Sensi- 
bilisator kann neben anderen, zur elektrochemischen Aktivie- 
rung, wie Redoxmediatoren und pH-Puf f ersubstanzen benotigten 
Substanzen, vorliegen . 

Durch spezifische Grenzf lachenwechselwirkungen zwischen Sen- 
sibilisator (resp. elektrochrom aktivierbarem Stoff) und an- 
deren, oben genannten Substanzen wird zunachst die Chemi- 
sorption des Sensibilisators resp. elektrochrom aktivierba- 
ren Stoff es auf der nanoporosen Schicht verhindert bzw. 
zeitlich stark verzogert. Das erlaubt - wie bereits weiter 
oben erwahnt - die Befiillung der Module, ohne dass dabei ei- 
ne momentane Adsorption des Sensibilisators (resp. elektro- 
chrom aktivierbaren Stoffes) eintritt. Durch langsame Dif- 
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fusion, gezielte Einstrahlung von Destabilisierungsenergie 
Oder Anlegen einer elektrischen Spannung wird die Chemisorp- 
tion des Sensibilisators ermoglicht. Die Detergentien und 
Stabilisierungshilf smittel konnen dabei gleichzeitig als 
elektrochemisch funktionelle auxiliare Coadsorbate wirken* 
Der Stoff transport erfolgt dabei aus dem schichtf ormigen Mo- 
dulinnenraum auf die nanoporose Schicht ( Photoelektrode ) . Im 
Modulvolumen bleiben die zur Herstellung eines elektrochemi- 
schen Kontaktes notwendigen Komponenten wie etwa der Redox- 
mediator zuriick, sodass das Modul in einem einzigen Schritt 
( "diskontinuierlich" ) aktiviert werden kann. 

Aus der bisherigen Darsteliung des Herstellungsverf ahrens 
ergeben sich diverse konstruktive Merkmale des Moduls 
selbst. Der schaltungsmassige Aufbau bzw. die geometrische 
Anordnung kann in an sich bekannter Weise ausgefiihrt sein. 
Wird das Modul durch Stege in eine regelrnassig angeordnete 
zweidimensionale Anordnung von Kammern aufgeteilt, dann ist 
es vorteilhaft, eine Kombination von Z- und P-Verschaltung 
zu wahlen. Die Kammern konnen z. B. spaltenweise P-verschal- 
tet und zeilenweise Z-verschaltet sein. Bei kleineren Modu- 
len konnen auch reine 2- bzw. P-Verschaltungen zweckdienlich 
sein ■ 

Weitere vorteilhafte Ausf uhrungsf ormen und Merkmalskombina- 
tionen ergeben sich aus der anschliessenden Detailbeschrei- 
bung und der Gesamtheit der Patentanspriiche . 
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Kurze Beschreibung der Zeichnungen 



Die zur Erlauterung der Ausf iihrungsbeispiele verwendeten 
Zeichnungen zeigen : 

Fig, la-g eine schematische Darstellung der wichtigsten 
Verf ahrensschritte zur Herstellung eines erfin- 
dungsgemassen photoelektrochemischen Moduls ; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung eines Moduls im 

Querschnitt, welche mehrere Z-verschaltete und 
mit Drainagekanalen versehene Kammern aufweist; 

Fig. 3 eine schematische Darstellung eines Schnitts 

durch ein Modul mit einseitiger Z-Verschaltung; 

Fig, 4 eine schematische Darstellung eines Schnitts 

durch ein Modul mit P-Verschaltung; 

Fig. 5 eine schematische Darstellung eines Schnitts 

durch ein Modul mit einseitiger P-Verschaltung 
und beidseitigem Abgriff; 

Fig. 6 eine schematische Darstellung eines Schnitts 

durch ein Modul mit W-Verschaltung ; 

Fig. 7 eine schematische Darstellung einer Draufsicht 

auf ein Modul mit kombinierter Z- und P-Verschal- 
tung; 



Fig . 8 



eine schematische perspektivische Darstellung des 
Ausschnitts A-A gemass Fig. 7; 
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Fig. 9 eine schematische perspekt ivische Darstellung des 

Ausschnitts B-B gemass Fig. 8; 

Fig. 10 eine schematische Darstellung eines spannungs- 
verschalteten Moduls in der Draufsicht; 

Fig. 11 eine schematische Darstellung einer erf indungsge- 
massen Unterteilung der transparenten leitenden 
Schicht innarhalb der Zellen. 



Grundsatzlich sind in den verschiedenen Figuren gleiche Tel- 
le stets mit gleichen Bezugszeichen versehen. 
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Wege zur Ausfiihrung der Erfindung 

Fig. la-g zeigt schematisch die wichtigsten Verfahrens- 
schritte zum Herstellen eines photoelektrochemischen Moduls 
(PEC-Modul ) . 

Ausgangspunkt stellen zwei mit einer TCO-Schicht 3, 4 (TCO 
= Transparent Conductive Oxide) versehene Glasplatten 1^ 2 
dar. Ein Beispiel fiir eine TCO-Schicht 3, 4 ist ein pyroly- 
tisch auf gebrachtes , f luordotier tes Zinnoxid einer Dicke von 
z. B. 0,1-1,0 ]im« Die Glasplatten 1, 2 haben z. B, eine Dik- 
ke von 1-6 mm. Sie stellen Wande der PEC-Module dar. 

Zunachst werden nun gemass einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm 
Drainagekanale 7.^, 7.2, 7.3 resp. 8.1, 8.2, 8.3 angebracht. 
In Fig. 1a ist schematisch angedeutet, dass auf die TCO- 
Schichten 3, 4 geeignete Masken 5, 6 aufgebracht werden. 
Durch anschliessendes Sandstrahlen entstehen an den von den 
Masken 5, 6 nicht abgedeckten Stellen die gewiinschten Drai- 
nagekanale 7.1, 7.3 resp. 8.1, 8.3 (Fig. lb). Dann 
werden die Masken 5, 6 wieder entfernt (Fig. 1c). Die Drai- 
nagekanale haben eine Breite and eine Tiefe von vorzugsweise 
jeweils weniger als 0,5 mm. Sie sind in einem Abstand von 
z . B . 5 mm angeordnet . 

Nun wird die eigentliche Schaltungsstruktur aufgebaut (Fig. 
Id). Im Siebdruckverfahren werden z. B. Stege 10,1, 10.2, 
10.3 resp. 11.1, 11.2, 11.3 unmittelbar neben den Drainage- 
kanalen 7.1, 7.3 resp. 8.1, 8.3 aufgebracht. Sie 

haben z, B. je einen leitenden Bereich 15.1, 15.2, 15.3 
resp. 16.1, 16.2, 16.3 in der Mitte. Neben den Stegen 10.1, 
10.3 resp. 11.1, 11.3 werden eine nanoporose 

Schicht 9.1, 9.2, 9.3 (z. B. eine TiO-p-Schicht und eine Ge- 
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genelektrodenbeschichtung 14.1, 14.2, 14.3 aufgebracht. Dies 
geschieht z. B. mit Siebdruckverf ahren , Die Stege 10.1, 
10.3, 11.1/ 11.3, die nanoporose Schicht 9.1, 9.3 

und die Gegenelektrodenbeschichtung 14.1, 14,3 werden 

z. B. bei ca. 550 ^'C in an sich bekannter Weise gesintert. 

Im nachsten Schritt (Fig. 1e) werden die beiden Glasplatten 
1, 2 mit den beschichteten Seiten gegeneinander gelegt. Die 
Stege 10.1, 10.3*^ der einen Giasplatte 1 kommen dabei 

auf die Stege 11.1, 11.3 der anderen Giasplatte 2 zu 

liegen. Nun werden die beiden Glasplatten 1, 2 bei einer 
Temperatur von mehr als 500 (z. B. bei etwa 650 °C) ver- 
bunden. Die zu einem wesentlichen Teil aus Glaslot bestehen- 
den Stege 10.1, 10.3, 11.1, 11.3 schmelzen auf und 

bilden eine durchgehende Verbindungsbrucke . Die leitenden 
Bereiche 15.1 und 16.1 resp. 15.2 und 16.2 resp. 15.3 und 
16.3 bilden einen durchgehenden Kontakt zwischen den beiden 
Glasplatten 1 und 2. 

Beim Verloten der Glasplatten 1 , 2 werden eine Mehrzahl von 
getrennten Kammern 12.1, 12.2, ... gebildet. Sie werden im 
nachsten Schritt (Fig. If) mit einer molekulardispersen oder 
kolloiden Losung 13 vollgepumpt. Die Losung 13 kann die zur 
Aktivierung bzw. Sensibilisierung des Moduls erf orderlichen 
Farbstof f partikel in mikroverkapselter Form enthalten. So- 
bald die Losung 13 im gesamten Modulinnenraum verteilt ist, 
wird die kolloide Losung z. B. durch Einstrahlen von Licht 
destabilisiert , so dass sich die Farbstof f partikel auf der 
nanoporosen Schicht 9.1, 9.3 ablagern konnen . Der mi- 

kroverkapselte Farbstoff kann durch Chemi- oder Physisorp- 
tion auf der grossen Oberflache der nanoporosen Schicht ad- 
sorbiert und durch Dif f usionsprozesse als monomolekulare 
Schicht auf der Oberflache verteilt werden. 
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Das entladene Losungsmittel kann nun aus dem Modul ausge- 
pumpt werden, um einer Elektrolytlosung Platz zu machen. Die 
Elektrolytlosung kann in den Kammern 12.1, 12.2 in fliissi- 
ger, gelierter oder fester Form eingeschlossen werden. Die 
Einfiillof f nungen konnen dann versiegelt werden. Die Gelie- 
rung resp. Verfestigung kann auf einer induzierten Polymeri- 
sationsreaktion beruhen (Erwarmung, Bestrahlung ) . Die Poly- 
merisation kann durch Maskierung selektiv auf die einzelnen 
Kammern (bzw. Zellenbereiche ) beschrankt werden, Gewvinsch- 
tenfalls konnen nicht-polymer isierte oder sonstige Reste der 
Elektrolytlosung vor der Versiegelung aus dem Modul ausge- 
pumpt und durch einen chemisch inerten Fulls toff (Edelgas, 
Silicon) ersetzt werden. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die kolloide Losung zu- 
gleich als Elektrolyt verwendet werden kann. Es entfallt 
dann das Auspumpen des Losungsmi ttels und das nachtragliche 
Einpumpen des Elektroly ten . Es handelt sich quasi um ein 
•*1-Schritt-Verfahren" (Elektrolyt und Farbstoff werden in 
einem Schritt eingebracht ) . 

Fig. 2 zeigt das gemass dem beschriebenen Verfahren herge- 
stellte PEC-Modul. Die beiden Glasplatten 1 und 2 befinden 
sich in einem gegensei tigen Abstand von z. B. 20 iim. Das Mo- 
dul ist in eine Mehrzahl von gleichartigen Kammern 12.1, 
12.2, ... aufgeteilt. Jede Kammer hat z. B. eine Breite von 
3 mm. Gegeneinander sind sie durch Stege aus Glaslot abge- 
trennt. Die Drainagekanale 7.1, ..w 7.3 resp. 8-1, 8.3 
unterteilen die TCO-Schichten 3, 4 in gewiinschter Weise 
(d. h. entsprechend den Kammern) in elektrisch isolierte 
Teilbereiche . 

Im vorliegenden Beispiel weist jeder Steg einen zentralen 
leitenden Bereich 17.2 und zwei diesen abdeckende isolieren- 
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de Bereiche 17.1 und 17.3 auf. Der leitende Bereich 17.2 
verbindet die TCO-Schicht 3 der einen Glasplatte 1 mit der 
TCO-Schicht 4 (der benachbarten Kammer bzw. Zelle) der zwei- 
ten Glasplatte 2. Die Photoelektrode (9.4) der einen Kammer 
wird so elektrisch mit der Gegenelektrode (14.3) der anderen 
Kammer verbunden, was insgesamt zu einer Serienschaltung der 
einzelnen Kammern 12.1, 12.2, ... fuhrt. Die in Fig. 2 ge- 
zeigte Verschaltung des Moduls wird aus of f ensichtlichen 
Griinden als Z-Verschaltung bezeichnet. 

Die Drainagekanale 7.1, 7.3 und 8.1, 8.3 erleich- 

tern das schnelle Einziehen der kolloiden Losung resp. der 
Elektrolyt/Farbstof fraischung in die Kammern. Dies wird im 
einzelnen noch weiter unten erlautert. 

Der leitende Bereich 17.2 stellt im Prinzip einen Teil des 
Steges dar, der durch geeignete Fiillpartikel eine verhalt- 
-nismassig hohe Leitf ahigkeit hat. Anstatt die Lei tf ahigkeit 
im zentralen Bereich 17.2 gezielt zu erhohen, kann sie bei 
einem hinreichend leitfahigen Stegmaterial in den ausseren 
Bereichen 17.1 und 17.3 gezielt erniedrigt werden (z. B. 
durch Glimmer). 

Die Einfallsrichtung des Lichtes ist durch die fett einge- 
zeichneten Pfeile identif iziert . 

Nachfolgend werden der Vollstandigkeit halber noch Einzel- 
heiten der Photo- und Gegenelektrode erwahnt. 

Die Photoelektrodenschicht besteht typischerweise aus trans- 
parenten halblei tenden Nanopigmenten (10-50 nm) mit hoher 
Oberflache. Neben dem bereits erwahnten Titandioxid sind 
Niobiumoxid, Zinnoxid, Bariumt itanat , Wolframoxid etc. bzw. 
Dotierungen mit Zirkondioxid, Aluminiumoxid, Siliziumoxid 
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als Schichtmaterial moglich. Gleiche Effekte lassen sich mit 
Substraten erreichen, deren Oberflachen mit den genannten 
Oxiden modifiziert worden sind. Die Photoelektrodenschicht 
wird vorzugsweise in Siebdrucktechnik (in einer Dicke von 
ca. 5-15 \xm) aufgebracht und - wie bereits erwahnt - gesin- 
tert. Durch das Sintern entsteht die nanoporose Schicht mit 
einer effektiven geometrischen Flache mit dem Faktor 500 
Oder mehr , 

Die Gegenelektrodenbeschichtung 14.3 ist eine katalytisch 
wirksame Beschichtung der ( semi- ) transparenten TCO-Schicht 
und besteht z. im wesentlichen aus Platin, Palladium, 

Rutheniumoxid o. dgl. Es handelt sich dabei urn eine sehr 
dunne (< 20 nm) Beschichtung mit hoher katalytischer Wirk- 
samkeit bei guter mechanischer Haftung und bei guter Trans- 
parenz. Sie lasst sich z. B. durch pyrolytische Zersetzung 
von Platin— Verbindungen erzielen, welche gelost oder disper- 
giert in einem siebdruckf ahigen oder spruhbaren Medium ent- 
halten sind. Eine weitere Moglichkeit ist die Dispergierung 
von Platin-Nanopartikeln oder die Dispergierung von auf oxi- 
dischen Nanopartikeln (z. B. Zinnoxid, Titanoxid etc.) abge- 
schiedenem Platin in den genannten Medien. Die Beschichtung 
wird durch Spriihen oder Siebdruckverf ahren aufgetragen und 
gesintert . 

Die TCO-Schichten 3 und 4 konnen unterschiedlich dick und 
unterschiedlich stark dotiert sein (um z. B. eine hohere 
Leitfahigkeit der TCO-Schicht 4 zu erreichen). 

Die Stege zwischen den Kammern lassen sich in unterschied- 
licher Weise ausfiihren. Eine bevorzugte Variante besteht 
z. B. darin, dass der Steg vollstandig leitend ist. Er be- 
steht dann aus einem Material wie z. B. Glaslot mit korro- 
sionsunempf indlichem Fulls toff ( Korrosionsbestandigkei t ge- 
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genuber dem Elektrolyt). Als Fullstoff kommen z. B. Graphit- 
pulver, Sn02:F-, Sn02 : Sb-Pulver oder auch Sn02 : Sb-beschich- 
teta Glimmerpigmente und ahnliche (z. T. handelsiibliche) 
Produkte in Frage. Der Volumenanteil des Fullstoff s kann bis 
zu 70 % ausmachen. Bei einer Stegdicke von 10-20 }im und ei- 
ner Stegbreite von 2 mm oder weniger entsteht auf diese Wei- 
se ein weitgehend f lachenhaf ter (bzw. linienf ormiger ) Kon- 
takt zwischen den TCO-Schichten 3 und 4. Die elektrische 
Isolation wird nach wie vor durch die Drainagekanaie 7.1, 
8.3 gewahrleistet . 

Vollstandig bzw. flachenhaft leitende Stege lassen sich ge- 
mass einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm dadurch er- 
reichen, dass stabile Glaslote (d. h. solche, die ihre 
Struktur beim Aufschmelzen nicht andern und daher wiederholt 
aufgeschmolzen werden konnen) oder kristallisierende Glas- 
lote (die bei Erhitzung auf die Lottemperatur kr istallisie- 
ren) ohne lei tf ahigkeiterhohende Fiills tof f partikel (d. h. 
quasi in reiner Form) entsprechend den gewiinschten Stegen 
selektiv auf die TCO-Schichten aufgetragen werden und im Be- 
reich der Transf ormationstemperatur der Glasplatten 1 , 2 
aufgeschmolzen und versiegelt werden. Es hat sich gezeigt, 
dass ein derartiges Verloten zu elektrisch leitenden Stegen 
fiihrt, obwohl das Basismaterial (Glaslot) eigentlich nicht 
lei tend ist. Es wird vermutet, dass die Glasoberf lachen im 
Bereich der Stege (resp. des fliissigen Glaslots) sich - auf- 
grund der bei Abstanden im Bereich von 20 urn wirkenden Ka- 
pillarkrafte - gegeneinander zu wolben beginnen, wobei der 
effektive Abstand zwischen den TCO-Schichten sehr klein 
wird. Wei ter ist zu vermuten, dass Material der TCO-Be- 
schichtung sich aufzulosen beginnt und die Leitf ahigkei t des 
Stegmaterials erhoht - 
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Eine weitere Variante zu Fig. 2 besteht darin, dass auf die 
Drainagekanale verzichtet wird und dafiir einerseits der iso- 
lierende Bereich 17.1 des Stegs durch die TCO-Schicht 3 hin- 
durch bis auf die Glasplatte 1 gezogen wird und andererseits 
der nicht leitende Bereich 17.3 durch die TCO-Schicht 4 auf 
die Glasplatte 2 gezogen wird. Auf diese Weise werden die 
TCO-Schichten 3, 4 wiederum in gewiinschter Weise (d. h. ent- 
sprechend der Aufteilung und Geometrie der einzelnen Kam- 
mern) unterteilt. 

Fig. 3 zeigt eine Variante der Z-Verschaltung . Es handelt 
sich urn eine sogenannt einseitige Z-Verschaltung, da alle 
Schichten auf derselben Glasplatte 18 angeordnet sind. Die 
zweite Glasplatte 19 dient ausschliesslich zum Versiegeln 
des Moduls. Sie ist durch isolierende Stege 20.1, 20.2, 20.3 
in einem Abstand zur Glasplatte 18 gehalten. Unmittelbar auf 
der Glasplatte 18 befinden sich - entsprechend den Kammern 

25.1, 25.3 unterteilte und gegenseitig isolierte - TCO- 
Schichten 21.1, 21.2, 21.3. Die gegenseitige Isolierung 
kommt dadurch zustande, dass die auf den TCO-Schichten 21.1, 

21.2, 21.3 selektiv auf gebrachten Photoelektrodenschichten 

22.1, 22.2, 22,3 (zwischen benachbarten TCO-Schichten 21.1, 
21,2 resp. 21,2/21.3 etc.) lokalisierten Trennstellen 26.1, 

26.2, 26.3 bis auf die isolierende Glasplatte 18 gefuhrt 
sind. 

Auf den Photoelektrodenschichten 22,1, 22.2, 22.3 sind Ab- 
standsschichten 23.1, 23.2, 23.3 (Spacer) vorgesehen, auf 
welchen schliesslich die Gegenelektrodenschichten 24.1, 
24.2, 24.3 angeordnet sind. In den Abstandsschichten 23.1, 
23.2, 23.3 befindet sich auch der Elektrolyt. 

Da bei der in Fig. 3 gezeigten Ausf iihrungsf orm der Abstand 
zwischen Photo- und Gegenelektrodeschicht 22.1 resp. 24.1 
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durch die Abstandss9hicht 23-1 und nicht durch den Abstand 
der Glasplatten 18 und 19 bestimmt ist, ist die Planitat der 
Glasplatten 18, 19 unkritisch. Oberf lachenunebenhei ten im 
Bereich von 50 >im sind hier durchaus tolerierbar. D. h. es 
ist nicht zwingend, im Bereich der Transf ormationstemperatur 
der Glasplatten zu arbeiten. Weiter kann auch auf die Ver- 
wendung von teuren polierten Glasplatten verzichtet werden. 
Es ist moglich, mit gewohnlichem Floatglas zu arbeiten. Die 
Isolationsstege werden dann auch in grosserer Dicke (z. B. 
20-200 ym) aufgetragen. 

Die Abstandsschichten 23.1, 23.2; 23.3 bestehen aus porosen, 
lichtstreuenden (und natiirlich elektrisch isolierenden ) 
transparenten Pigmenten. Die Grosse der Pigmente bewegt sich 
z. B. im Bereich zwischen 100 und I'OOO nm. Die Dicke be- 
tragt z. B. 5 ym. Es eignen sich Schichten aus Titandioxid, 
Aluminiumoxid, Zirkonoxid^ Siliziumoxid, Glimmer etc. Als 
anorganische Haf tvermi ttler zwischen den Pigmentteilchen 
konnen z. B. Nanopartikel bzw. thermisch zersetzbare Verbin- 
dungen der genannten Oxide (und Zinnoxid) dienen, die in ei- 
ner Menge von bis zu 1 5 Vol— % beigemischt werden. 

Die Gegenelektrodenschicht , die z, B. eine Dicke von 5-50 jjim 
hat, kann durch eine porose Graphitschicht gebildet sein. 
Die katalytische Wirksamkeit wird durch Beimischung von 
z. B. Russ- Oder Platin-Nanopartikeln erreicht (Volumenan- 
teil bis 50 % resp. bis 1 %)- Denkbar ist auch eine Kombina- 
tionsschicht (Stack) aus katalytisch stark aktiv gemachter 
diinner poroser Graphitschicht und stark leitfahiger dickerer 
inaktiver Graphitschicht. Als Haf tvermi ttler zwischen den 
Teilchen der Graphitschicht kommen die bereits obengenannten 
Nanopartikel und Verbindungen in Frage , 
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Anstelle der Glasplatte 19 kann bei dieser einseitigen Ver- 
schaltung auch eine Metallplatte verwendet werden. Der 
Lichteinfall ist wie in Fig. 2 durch fette Pfeile einge- 
zeichnet . 

Fig. 4 zeigt in schematischer Darstellung ein Modul in P- 
Verschaltung . Die Glasplatten 21, 28 sind innenseitig ganz- 
flachig mit TCO-Schichten 29, 30 abgedeckt . Eine Mehrzahl 
von Stegen 31.1, 31,3 unterteilt den Zwischenraum zwi- 

schen den Glasplatten 27 und 28 in eine Mehrzahl von Kammern 
32.1, 32.3. Jede dieser Kammern 32.1, 32.3 weist 

eine Photoelektrodenschicht 33.1, 33.3 (auf der TCO- 

Schicht 29) und eine Gegenelektrodenbeschichtung 34.1, 
34.3 (auf der TCO-Schicht 30) auf. Zwischen Photo- und Ge- 
genelektrodenschicht 33.1, ... resp. 34.1, ... befindet sich 
der Elektrolyt. 

Urn auch bei grossf lachigen Modulen eine gute S tromableitung 
zu gewahrleisten, sind entlang den Kammern 32.1, 32.3 
Leiterbahnen 35.1, 35.3 und 36.1, 36.3 vorgesehen. 

Sie bestehen z. B. aus Silber. Damit sie nicht durch den 
Elektrolyten aufgelost werden, miissen sie gegen diesen abge- 
deckt sein. Im vorliegenden Beispiel wird dies dadurch er- 
reicht, dass die Stege 31.1, 31.3 (welche aus einem 

isolierenden, korrosionsbestandigen Material wie z. B. Glas- 
lot bestehen) die genannten Leiterbahnen 35.1, 35.3, 
36.1 , 36.3 vollstandig uberdecken. D. h. die Leiter- 

bahnen sind unter den Stegen angebracht. Sie konnen mit Hil- 
fe der Siebdrucktechnik aufgebracht und dann eingebrannt 
werden (Ag-, A1-, Cu-Fritte). 

Bei der P-Verschaltung sind also eine Mehrzahl von identi- 
schen Zellen parallel geschaltet. 
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Fig. 5 zeigt ein einseitig P-verschal tetes Modul mit Abgrif- 
fen. Diese Ausf uhrungsf orm stellt die Anwendung der ein- 
seitigen Technologie gemass Fig. 3 auf die P-Verschaltung 
gemass Fig. 4 dar . Die Glasplatte 37 tragt die elektroche- 
misch aktiven Schichten, wahrend die Glasplatte 38 nur fur 
den Stromabgrif f ab Gegenelektrode verwendet wird. Wie in 
der Fig. 3 ist nur eine der beiden Glasplatten (namlich die 
in Fig. 5 untere Glasplatte 37) mit einer TCO-Schicht 39 
versehen. Es ist allerdings nicht ausgeschlossen , dass auch 
die Glasplatte 38 TCO-beschichtet ist. 

Die beiden Glasplatten 37 und 38 werden durch Stege 40.1, 
40.3 in einem gegensei tigen Abstand von z. B. 20-200 iim 
gehalten. Die Stege 40.1, 40.3 unterteilen zudem den 

Modulinnenraum in eine Mehrzahl gleichartiger Kammern 46.1, 
46.3. Jede Kammer 46.1, 46.3 ist mit einer 

TiO^-Schicht 43.1, 43.3 (auf der TCO-Schicht 39), einer 

Abstandsschicht 44.1, 44.3 und einer darauf angeordne- 

ten Gegenelektrodenschicht 45.1, 45.3 ausges tatte t . Die 

drei genannten Schichten konnen in gleicher Weise ausgebil- 
det sein wie bei der einseitigen Z-Verschaltung gemass Fig. 
3. 

Auf der TCO-Schicht 39 ist unter jedem zweiten Steg 40.2 ei- 
ne Leiterbahn 41.2 angeordnet. Die genannten Stege 40.2 sind 
vollstandig isolierend und decken die Leiterbahn 41.2 voll- 
standig ab. 

Die ubrigen Stege 40.1, 40.3 weisen je einen leitfahigen Be- 
reich 42,1, 42.3 auf. Dieser reicht jeweils von der Hohe der 
Gegenelektrodenschicht 45.1, 45.3 bis zur abdeckenden 

Glasplatte 38. Sie verbinden die Gegenelektrodenschichten 
45.1, 45.3 mit den auf der Glasplatte 38 angebrachten , 

unter den leitfahigen Bereichen 42.1, 42.3 der Stege 40.1, 
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40.3 vorgesehenen (und von ihnen abgedeckten) Leiterbahnen 
41.1, 41.3. Der Strom kann daher von den Gegenelektroden- 
schichten 45.1, 45.3 iiber die leitfahigen Bereiche 

42.1, 42.3 und die Leiterbahnen 41.1, 41.3 weggefiihrt wer- 
den . 

Es ist klar, dass die leitfahigen Bereiche 42.1, 42.3 resi- 
stent gegen Angriffe des Elektrolyten sein miissen. Vorzugs- 
weise sind diese leitfahigen Bereiche durch ein Glaslot mit 
leitfahiger Beimischung (z. B. mit Graphi tteilchen ) herge- 
stellt . 

In Fig. 5 sind die stromabf iihrenden Leiterbahnen 41.1, 41.2, 
41.3 alternierend an den Glasplatten 38 und 37 angebracht. 
Es ist auch denkbar, dass jeder Steg (sinngemass zur P-Ver- 
schaltung gemass Fig. 4) beidseitig mit je einer Leiterbahn 
ausgeriistet ist. Allerdings muss dann der leitfahige Bereich 
42.1, 42.3 begrenzt werden konnen, damit die Stege 40.1, 
40.3 nicht durchgangig leitend werden (Kurzschluss ) . 

Es gibt auch noch weitere Moglichkeiten zur internen Ver- 
schaltung des Moduls. 

Fig. 5 veranschaulicht z. B. eine W-Verschaltung . Die beiden 
Glasplatten 47, 48, welche innenseitig mit TCO-Schichten 49, 
50 versehen sind, sind durch Stege 51.1, 51.3 und einer 

Dicke von z. B. 10-20 )im verbunden. An ausgewahlten Trenn- 
stellen 52.1, 52.3 sind die Stege 51.1, 51.3 durch 

die TCO-Schichten 49 resp. 50 hindurch auf die Glasplatte 47 
resp. 48 gefiihrt. Die Trennstellen 52.1, 52.3 befinden 

sich alternierend am unteren (Stege 51.1 und 51.3) und am 
oberen Ende (52.2) der Stege. Die durch die Stege 51.1, 
51.3 ebenfalls gebildeten Kammern 53.1, 53.3 sind je 

mit einer Photoelektrodenschicht 55.1, 55.3 und einer 
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Gegenelektrodenbeschichtung 54.1, 54.3 ausgestattet . 

Auch die Photoelektrodenschichten 55. 1, 55.3 sind al- 

ternierend auf der oberen bzw. unteren Glasplatte 48 bzw. 47 
(resp- deren TCO-Schichten 50 bzw. 49) angebracht. Dasselbe 
gilt vice versa fiir die Gegenelektrodenbeschichtungen 54.1, 
54.3. 

Der Strom fliesst daher z. B. zunachst durch die TCO-Schicht 
49 (auf der rechten Seite der Fig. 6), dann durch die Kammer 
53.3 in die TCO-Schicht 50. Er gelangt dann in die Kammer 53 
und wechselt wieder die Seite zur TCO-Schicht 49. Er gelangt 
unter dem Steg 51.2 hindurch in die Kammer 53.1 und wechselt 
hier wiederum die Seite. Im Unterschied zur Z-Verschaltung 
sind die Stege 51.1, 51.3 in der W-Verschaltung voll- 

standig isolierend. Der Strom wechselt die Seite also nicht 
zwischen den Kammern (d. h. in den Stegen) sondern in den 
Kammern . 

Fig. 7 zeigt ausschni ttsweise eine Draufsicht auf ein Modul 
mit kombinierter Z- und P-Verschaltung , Eine Vielzahl von in 
Reihen und Spalten angeordneten Kammern 56.11, 56.35 
sind in der bereits mehrfach beschriebenen Art (Photoelek- 
trode, Gegenelektrode, Elektrolyt) ausgefiihrt. Das besondere 
der vorliegenden Ausf iihrungsf orm liegt darin, dass die Mo- 
dule 56.11, 56.15 resp. 56.21, 56.25 resp. 56.31, 
56.35 spaltenweise P~verschaltet sind. Die verschiede- 
nen Spalten sind miteinander Z-verschal tet . 

Zuausserst am Modul befindet sich ein Endabgriff 57. Es han- 
delt sich urn eine relativ breite Leiterbahn, die von aussen 
kontaktiert werden kann, urn das ganze, andeutungsweise ge- 
zeigte Modul mit einem gleichartigen weiteren Modul oder mit 
einem elektrischen Stromkreis zu verbinden. Der Endabgriff 
57 erstreckt sich in Spal tenrichtung uber die ganze Breite 
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des Moduls. Von ihm laufen diinne, fingerartige Leiterbahnen 
58.1^ 58.5 weg . Sie greifen kammartig zwischen die Kam- 

mern 56.11, 56.15 hinein, Im vorliegenden Beispiel sind 

sie auf der unteren Glasplatte 64 angebracht (vgl. dazu Fig. 
8, welche den Schnitt A-A zeigt). In der oberen Glasplatte 
65 ist ein Drainagekanal 61.1 vorgesehen. Er erstreckt sich 
ebenfalls in Spaltenrichtung, d. h. parallel zum Endabgriff 
57 iiber das ganze Modul hinweg. Weiter stellt er den Ab- 
schluss der langlichen Kammern 56.11, .../ 56.15 dar . Ein 
zweiter Drainagekanal 62.1 begrenzt die Kammern 56.11, 
56.15 an der gegenuberl iegenden Schmalseite. Der Drainage- 
kanal 62.1 ist (wie aus Fig. 9 ersichtlich) in der unteren 
Glasplatte 64 vorgesehen. Er verlauft parallel zum Drainage- 
kanal 61.1 und verbindet wie dieser die P-verschalteten Kam- 
mern 56.11, 56.15. 

Zwischen den Kammern 56.11, 56.15 und 56.21, 56.25 

befindet sich eine Z-Verbindung 59. Es handelt sich um eine 
in Spaltenrichtung verlaufende Leiterbahn, die die untere 
Glasplatte 64 mit der oberen 65 leitend verbindet. Von der 
Z-Verbindung laufen nach links f inger f ormige Leiterbahnen 
60.1 , 60.5 zwischen den Kammern 56.1 1, 56.1 5 hin- 

durch. Sie sind an der oberen Glasplatte 65 angebracht (und 
Ciberdecken sich in der Darstellung gemass Fig. 7 mit den 
Leiterbahnen 58.1, 58.5 auf der unteren Glasplatte 63). 

Die f ingerartigen Leiterbahnen 60.1, ..-/ 60.5 erstrecken 
sich bis zum Drainagekanal 61.1. Sinngemass erstrecken sich 
die Leiterbahnen 58.1, 58.5 bis zum Drainagekanal 62.1. 

Zwischen den Leiterbahnen 58.1, 58.5 und 60.1, 

60.5 befinden sich Stege aus isolierendem Material (z. B. 
Glaslot). Schneidet man die Module 56.11, 56.15 in 

Spaltenrichtung (d. h. parallel zu den Drainagekanalen 61.1 
auf) so ergibt sich z. B. der in Fig. 4 gezeigte Quer- 
schni tt . 
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Von der Z-Verbindung 59 laufen Leiterbahnen 63.1, 63.5 
nach rechts weg. Sie sind auf der unteren Glasplatte 64 an- 
gebracht (vgl. Fig. 9) und erstrecken sich zwischen den Kam- 
mern 56.21, 56.25 hindurch bis zum Drainagekanal 62.2. 

Der Drainagekanal 61.1 befindet sich wohlgemerkt auf der 
oberen Glasplatte 65 (d. h. er stort den Verlauf der Leiter- 
bahnen 63.1, ...f 63.5 nicht). 

In der gleichen Weise sind die Kammern 56.21, 56.25 und 

56-31, 56.35 verschaltet. die Drainagekanale 62.2 und 

63.1 sind sinngemass zu den Drainagekanalen 62.1 und 61.2 
angeordnet . 

Das ganze wird verdeutlicht durch die dreidimensionalen Dar— 
stellungen der Ausschnitte A-A und B-B gemass Fig. 8 und 9. 
Die untere Glasplatte 64 ragt z. B. seitlich leicht iiber die 
obere Glasplatte 65 hinaus, um den Endabgriff 57 freizugeben 
(Fig. 8). Es sind die TCO-Schichten 66 und 67 auf den Glas- 
platten 64 und 65 zu erkennen. Im Randbereich ist die TCO- 
Schicht 67 durch den Drainagekanal 61.1 unterbrochen . Die 
Leiterbahn 58.1 kreuzt den Drainagekanal 61.1, ist aber ge- 
geniiber diesem durch eine Stegstruktur 68 aus isolierendem 
Material (z. B. Glaslot) abgedeckt. Die Stegstruktur 68 um- 
gibt die Kammern 56.1 1, 56.15. In Fig. 8 ist schliess- 

lich noch das Ende der f ingerartigen Leiterbahn 60.1 darge- 
stellt, welche von der Z-Verbindung 59 (vgl. Fig. 7) kommt. 

Fig. 9 zeigt den Schnitt B-B aus Fig. 7 in dreidimensionaier 
Darstellung. Es sind die Drainagekanale 62.1 und 61.2 zu er- 
kennen, welche in die untere resp. obere Glasplatte 64 resp. 
65 eingelassen sind und die TCO-Schicht 66 resp. 67 gezielt 
unterbrechen. Weiter ist die Z-Verbindung 59 zu sehen, wel- 
che z. B. die Leiterbahn 60.1 der oberen Glasplatte 65 mit 
der Leiterbahn 63.1 der unteren Glasplatte 64 verbindet. 
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Aus Fig. 9 wird ersichtlich, dass in einem Schnitt parallel 
zu den Leiterbahnen 60.1 bis 60.5 uber das ganze Modul hin- 
weg eine Struktur gemass Fig. 2 realisiert ist. 

Die in den Figuren 2 bis 6 im Querschnitt gezeigten Zellen 
sind in der Regel langliche Streifen (wie in Fig. 7 ersicht- 
lich). Mit Vorteil werden diese Streifen jedoch selbst noch 
in Teilflachen unterteilt. Dies soli prinzipiell anhand der 
Figur 11 erlautert werden. Die in der Regel ganzflachige Be- 
schichtung der Glasplatte mit einem transparenten leitenden 
Oxid wird also nicht nur durch Drainagekanale 86, 87, 88 ne- 
ben den Stegen 83, 84, 85 aufgetrennt, sondern auch inner- 
halb einer Kammer in mehrere Teilflachen 80.1 bis 80.4 resp. 
81.1 bis 81.4 resp. 82.1 bis 82.4. Die einzelnen Teilflachen 
80.1 bis 82.4 sind z. B. quadratisch. Zwischen den Teilfla- 
chen 80.1, 80.2, 80.3, 80.4 (welche insgesamt z, B. dem Be- 
reich 56.11 in Fig. 7 entsprechen) sind keine Stege, sondern 
nur Unterbriiche der Beschichtung (z. B. Einschnitte) vorge- 
sehen. Sind sie allzu klein, wird es schwierig, die Flatten 
beim Zusammenf iigen aufeinander auszur ichten . Die Breite ei- 
nes Einschnitts betragt ein Vielf aches (z. B. 10-50f aches) 
des Abstands der Glasplatten. 

Zur Herstellung der Unterteilung konnen (senkrecht zum Steg- 
muster) liber die ganze Glasplatte hinweg durchgehende Ein- 
schnitte von z. B. 1 mm Breite geritzt werden. Auf diese 
Weise kann erreicht werden, dass die TCO-Beschichtung auch 
im Bereich der Stege unterbrochen ist. 

Die beschriebene Unterteilung verhindert Querstrome inner— 
halb einer streif enf ormigen Zelle (welche z. B. bei teilwei- 
ser Beleuchtung resp. Ueberschattung des Moduls auftreten 
konnen ) . 
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Nachfolgend soil anhand der Fig. 10 das Einf alien des Sensi- 
bilisators und des Elektrolyten erlautert werden. In Fig. 10 
ist ein Modul mit Z-Verschal tung dargestellt. Eine Vielzahl 
von streif enf ormigen funktionell identischen Kammern 69.1, 
69.2, 69.3 bilden den Modul innenraum. Dieser befindet sich 
zwischen zwei Glasplatten und ist seitlich durch eine die 
Kammern 69.1, 69.2, 69.3 rahmenformig umschliessende Steg- 
struktur 70 hermetisch abgeschlossen . Die Kammern 69.1, 
69.2, 69.3 sind durch linienf ormige Stege 71.1, 71.2 gegen- 
einander abgegrenzt. In den Stegen 71.1, 71.2 ist eine Z- 
Verbindung 72.1, 72.2 untergebracht (vgl. z. B. leitfahiger 
Bereich 17.1 in Fig. 2). 

Entlang einer der beiden Langsseiten jeder Kammer 69.1, 69.2 
ist ein Drainagekanal 77.1, 77.2 vorgesehen. Endseitig der 
langen streif enf ormigen Kammern 69.1, 69.2, 69.3 ist ein 
quer zur Langsrichtung der Kammern 69.1, 69.2, 69.3 verlau- 
fender Verbindungskanal 73, 74 vorgesehen, Er steht jeweils 
iiber einen Reservoir-Bereich 75.1, ... resp. 76.1, ... in 
Verbindung mit jeder Kammer 69.1, ... und deren Drainageka- 
nal 77 . 1 . 

Jeder Verbindungskanal 73, 74 hat vorzugsweise zwei jeweils 
an den Enden vorgesehene Einf iillof f nungen 78.1, 78.2 resp. 
79.1, 79.2. 

Wie bereits erwahnt, wird das Modul versiegelt, bevor der 
Sensibilisator in die nanoporose Schicht (z. B. Titandio- 
xidschicht) eingebracht ist. Das Modul ist also thermisch 
versiegelt (z. B. gemass der bevorzugten Glaslotversiege- 
lung) und muss nun befiillt werden. Zu diesem Zweck wird der 
Modulinnenraum iiber die Einf iillof f nungen 78.1, 78.2, 79.1, 
79.2 evakuiert. Dann wird eine kolloide Losung eingepumpt, 
welche den Sensibilisator in kolloidstabilisierter Form ent- 
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halt. Die Losung zieht durch die Verbindungskanale 73, 74, 
die Reservoir-Bereiche 75.1, 76.1, ... in die Drainage- 

kanale 77.1, ... und die Kammern 69.1, .... Die Drainageka- 
nale 77.1, ... ermoglichen dabei ein rasches Verteilen der 
kolloiden_^ Losung in alien Kammern 69.1, .... Das Ziel be- 
steht darin, dass die nanoporosen Schichten in den Kammern 
69.1, ... vollstandig mit der Losung bedeckt sind, bevor die 
kolloid dispergierten Farbstof f teilchen adsorbiert werden 
konnen. Je nach Art der Dispergierung bzw. S tabilisierung 
kann es erforderlich sein, dass zur Destabilisierung der 
Kolloide Energie (z. B. in Form von Licht) eingestrahlt wer- 
den muss. Mit der Einstrahlung der Des tabilisierungsenergie 
wird die Adsorbtion gezielt initiiert. Die Reservoir-Berei- 
che 75.1, 76.1 konnen (via Diffusion) Farbstof f teilchen 

nachliefern, solang die nanopordse Schicht nicht "gesattigt*' 
ist. 

Wenn der Adsorptionsprozess abgeschlossen, d. h. die Photo- 
elektrode eingefarbt ist^ dann wird das (ganz oder teilwei- 
se) entladene Losungsmi ttel , das sich in den Verbindungska- 
nalen 73, 74 und den Reservoir— Bereichen 75,1, 76.1 be- 

findet, abgepumpt. Als nachstes wird eine Elektroly tlosung 
eingepumpt. Damit die Z-verschalteten Kammern elektroche- 
misch getrennt sind, darf in den Verbindungskanalen 73, 74 
kein Elektrolyt vorhanden sein. Urn dies sicherzustellen, 
werden die beiden Kanale vorzugsweise ausgepumpt resp. mit 
einem inerten Fiillstoff (Silicon) gefiillt. Dann werden die 
Einf iillof f nungen 78.1, 78.2, 79.1, 79.2 endgultig versie- 
gelt . 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Farbstof fe, z. B. 
mikroverkapsel t in einem Elektrolyten dispergiert sind. 
Farbstoff und Elektrolyt konnen dann in einem Schritt in das 
Modul eingebracht werden. 
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Urn eine erf indungsgemasse kolloide Losung herzustellen , wird 
zunachst die Farbstof f menge pro einer nanoporosen Schicht 
(z- B. Ti02-Schicht) mit gegebener Schichtdicke festgelegt. 
Aufgrund des vorgegebenen Zell- bzw. Kammervolumens kann die 
notwendige Farbstof f menge pro Volumeneinhei t in mol/1 Oder 
g/1 ermittelt werden. Weiter ergibt sich aus dem vorgegebe- 
nen Minimalabstand zwischen den Elektroden (d. h. dem freien 
Kammervolumen ) ein maximal zulassiger Par t ikeldurchmesser . 
Er liegt bei einem Zehntel bis einem Hundertstel der klein- 
sten Querabmessung des Kammervolumens (d. h. bei 1/10 bis 
1/100 der Dicke des schichtf ormigen Zelleninnenraums ) . Aus 
dem Molgewicht und der Dichte des Farbstof fs und aus dem 
Partikelradius lasst sich die notwendige Partikelzahl und 
daraus die freie Partikeloberf lache ausrechnen. Der Platz- 
bedarf der gewiinschten Tenside und Dispersionshilf sstof f e 
auf der Oberflache des als Kolloid zu stabilisierenden Par- 
tikels kann durch die Teilchenzahl und damit die Konzentra- 
tion der Tenside resp. Dispersionshilf sstof fe pro Volumen- 
einhei t ermittelt werden. 

Die nachf olgenden Varianten A, B und C sollen das Gesagte 
veranschaulichen . 



Variante A 

Stabilisation der Partikel mit einem amphiphilen Tensid 



— kontinuierliche 

Phase: N-Methyloxazolidon , NMO 
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- Farbstoff: 



cis-di ( thiocyanato)bis ( 2, 2 ' -bipyridyl- 
4, 4'-dicarboxylat)ruthenium(II ) , 
[RuL2(NCS)2]. 100g/l 
Partikeldurchmesser ca. 100 nm 



- Tensid; 



2, 6-Dimethyl-4-methylpyridin 



10-20g/l 



Redoxmediator : 1 -Hexyl-3-niethylimidazoliumiodid 200g/l 

lod 13g/l 



Variante B 

Stabilisierung der Partikel mit nichtionischem Tensid und 
Cotensid 

- kontinuierliche 

Phase: N-Methylox-azolidon , NMO 



- Farbstoff 



[RuL2(NCS)2] 

Partikeldurchmesser ca. 100 nm 



100g/l 



- Tensid: 



- Cotensid: 



Polyethylenglykole mit 
ca. 20.000g/mol 



Cholansaure-Derivate 



10-50g/l 
1-10g/l 



- pH~ 



Stabilisator : tert-Butylpyridin 



5-10g/l 



- Redoxmediator: 1 -Hexyl-3-methylimidazoliuraiodid 200g/l 

lod 13g/l 
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Varianbe C 

Stabilisation der Partikel tnit ionischem Tensid und Cotensid 

- kontinuierliche 

Phase: N-Methyloxazolidon, NMO 



- Farbstoff: 



(RuL^CNCS)^] 

Partikeldurchmesser ca . 100 nm 



100g/l 



- Tensid: 



- Cotensid: 



Alkylacarbonsauren, 
= 100-400g/mol 



Cholansaure-Derivate 



30-50g/l 
1-10g/l 



- pH- 



Stabilisator : tert-Butylpyridin 



5-10g/l 



Redoxmediator : 1 -Hexyl-3-methylimidazoliumiodid 200g/l 

lod 13g/l 



Die beschriebenen Ausf iihrungsf ormen konnen in unterschiedli- 
cher Weise abgewandelt werden. Im Prinzip ist die Erfindung 
nicht auf eine bestimmte Verschaltungsart beschrankt. Auch 
die Materialangaben sind fiir die Erfindung nicht als be- 
schrankend zu interpretieren . Insbesondere kann der in der 
Kolloid-Chemie bewanderte Fachmann nahezu jedes beliebige 
Sensibilisator- Elektrochrom- oder sonstiges Material als 
Nanopartikelkolloid dispergieren resp. stabilisieren . Je 
nach Eigenschaf ten der nanoporosen Schicht konnen auch ge- 
eignete Coadsorbate gefunden werden, die zugleich als Mikro- 
verkapselung fCir das Adsorbat verwendbar sind. 
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Zusammenf assend ist f estzustellen , dass durch die Erfindung 
die Moglichkeit zur Herstellung langzei tstabiler Module ge- 
schaffen worden ist. Insbesondere bei der industriellen 
(d. h. grosstechnischen) Herstellung von plattenf ormigen Mo- 
dulen wird der Ablauf vereinfacht. 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zum Herstellen eines langzeitstabilen Moduls, 
welches einen nicht-hitzebestandigen Stoff, insbesondere 
einen Sensibilisator enthalt, wobei zwei Glasplatten (1, 
2) umf angsseitig mit einer Randversiegelungsstruktur 
(70) auf der Basis von Glaslot verbunden warden und der 
nicht-hi tzebestandige Stoff nach einer thermischen Ver- 
siegelung der Glasplatten durch mindestens eine geeignet 
ausgebildete Einf iillof f nung (78.1; 78.2) in das versie- 
gelte Modul eingepumpt wird, dadurch gekennzeichnet , 
dass innenseitig durch selektive Beschichtung mit einem 
Glaslot linienformige Stege (71.1, 71.2) zur Schaffung 
von volumenmassig getrennten Kammern angebracht warden 
und dass beim Verbinden im Rahmen der thermischen Ver— 
siegelung mindestens eine der Glasplatten auf eine Tern— 
peratur im Bereich der oder iiber der Transf ormationstem- 
peratur dieser Glasplatte gebracht wird, urn eine Nivel- 
lierung resp. Minimierung eines gegenseitigen Abstandes 
der Glasplatten (1, 2) zu erreichen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
zur Schaffung eines photoelektrochemischen oder elektro- 
chromen Moduls mindestens eine Glasplatte mit einem 
transparenten leitenden Oxid beschichtet wird, welches 
entsprechend der durch die linienf ormigen Stege (71.1, 
71.2) gebildeten volumenmassigen Unterteilung ebenfalls 
unterteilt ist und dass mindestens eine Glasplatte se- 
lektiv mit einer nanoporosen Beschichtung im Bereich 
zwischen den linienf ormigen Stegen versehen wird, wobei 
die nanoporose Beschichtung nach der thermischen Versie- 
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gelung mit dem als Adsorbat ausgebildeten, nicht-hitze- 
bestandigen Stoff beladen wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass Glasplatten verwendet werden, deren 
Transf ormationstemperatur im Bereich von 550-600 -^C 
liegt und dass die thermische Versiegelung bei einer 
Temperatur zwischen 600 und 700 °C stattfindet. 

4. Verfahren nach einem. der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass die Stege (10.1, 10,2, 10.3, 11.1, 
11,2, 11.3) vor dem thermischen Versiegeln gesintert 
werden, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 
400-600 **C. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass die linienf ormigen Stege (10.1/11.1, 
10.2/11.2, 10.3/11.3) so angebracht werden, dass der Mo- 
dulinnenraum in lange strei f enf ormige Kammern (56.11, 

56.35; 69.1, 69.3) aufgeteilt wird und dass 

das tranparente leitende Oxid in Langsrichtung der 
streif enf ormigen Kammern in mehrere elektrisch getrennte 
Teilflachen unterteilt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Stege (17.1, 17.2, 17.3) in einer Breite von 
0,1-5 mm, insbesondere 0,2-3 mm und in einem gegenseiti- 
gen Abstand von 5-50 mm angebracht werden. 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Stege (10.1, 10.2, 10.3, 11.1, 
11.2, 11.3) mit Hilfe eines Siebdruckverf ahrens aufge- 
bracht warden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Stege (10.1, 10.2, 10.3, 11.1, 
11.2, 11.3) zur Verbesserung der thermischen Versiege- 
lungseigenschaf ten mit f einstkornigen oxidischen Zu- 
schlagen einer Korngrosse von vorzugsweise < 1 und in 
einer Menge von hochstens 30 Vol-% versetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass bestimmte Stege (17.1, 17.2, 17.3) 
aus einem isolierenden Material, insbesondere Glaslot 
als Matrix und einem darin eingelagerten lei tf ahigkeits- 
erhohenden oder leitf ahigkei tserniedrigenden Fiillmate- 
rial einer Korngrosse von weniger als 50 \xm mit vorzugs- 
weise weniger als 70 Vol-% hergestellt werden . 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Stege (17.1, 17.2, 17.3) transpa- 
rent ausgebildet und vorzugsweise mit lichtstreuenden 
Fiillpartikeln versehen werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass die Stege (31.1, 31.2, 31.3) aus ei- 
nem elektrochemisch resistenten Material hergestellt 
werden und als Schutz gegen Korrosion deckend auf be- 
stimmte Schichtstrukturen (35.1, 35.2, 35.3, 36.1, 36.2, 
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36.3), insbesondere metallische Leiterbahnen gesetzt 
werden . 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass zur Herstellung von elektrisch leit- 
fahigen und transparenten Stegen Glaslot auf das trans- 
parente leitende Oxid aufgebracht wird, das vor dem 
thermischen Behandeln im wesentlichen frei von leitfa- 
higkeitserhohenden Fiillstoffen ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass zur Erleichterung des Einpumpens und 
zur schnelleren Verteilung des nicht hitzebestandigen 
Stoffes modulinnenseitig Drainagekanale (7.1, 7.2, 7.3; 

8.1, 8.2, 8.3) angebracht werden, welche vorzugsweise 
einen Querschnitt von weniger als 0,5 mm x 0,5 mm haben. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Flatten (1, 2) vor dem Aufbringen von Elektroden- 
schichten (9.1, 9.2, 9.3, 14.1, 14.2, 14.3) durch ein 
Siebdruckverfahren mit einer Maske (5) zur Herstellung 
der Drainagekanale (7.1, 7.2, 7.3, 8.1, 8.2, 8.3) ver- 
sehen und entsprechend geatzt oder gesandstrahlt werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
vor dem Versiegeln innenseitig des Moduls Leiterbahnen 
und Elektroden (9.2; 14.3) in Dunnschichttechnik ange- 
bracht werden, wobei Drainagekanale (7.1, 7.2, 7.3, 8.1, 

8.2, 8.3) und Leiterbahnen bzw. Elektroden (14.1, 14.2, 
14.3, 9,1, 9.2, 9.3) derart aufeinander ausgerichtet 
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warden, dass die Drainagekanale (7.1, 7.2, 7.3, 8.1, 
8.2, 8-3) zusatzlich als elektrisch isolierende Trennbe- 
reiche wirken. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass ein Elektrolyt in einer Menge einge- 
fiillt wird, die gerade ausreicht, urn Zell volumina , die 
zwischen einander gegeniiber 1 iegenden Elektroden gebildet 
werden, durch Kapillarkraf te zu benetzen bzw. zu fiillen. 

17. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 
16, zum Einbringen elnes nicht hi tzebestandigen Adsor- 
bats in eine nanoporose Schicht, dadurch gekennzeichnet , 
dass 

a) das Adsorbat in Form stabilisierter Kolloide in einem 
Losungsmittel dispergiert wird, 

b) ein im wesentlichen die von der nanoporosen Schicht 
zu adsorbierende Menge des Adsorbats enthaltendes Vo- 
lumen des Losungsmittels auf die nanoporose Schicht 
gebracht wird, urn 

c) die zei tverzogerte Adsorption des Adsorbats zu ermog- 
lichen. 

18. Langzei tstabiles Modul hergestellt nach dem Verfahren 
nach einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei ein nicht hit- 
zebestandiger Stoff, insbesondere ein Sensibilisator 
Oder elektrochrom aktivierbarer Stoff, in einem zwischen 
zwei Glasplatten gebildeten Modulinnenraum diffusions- 
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dicht eingeschlossen ist und der Modulinnenraum durch 
linienf ormige Stege in mehrere Kamraern mit funktionell 
gleichartigen Zellen unterteilt ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine Randversiegelungsstruktur und die 
linienformigen Stege im wesentlichen aus Glaslot beste- 
hen und dass die Glasplatten einen gegenseitigen Abstand 
von weniger als 100 \im haben. 

19. Modul nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet , das.s zur 
Bildung verschal teter photoelektrochemischer Zellen min- 
destens eine Glasplatte mit einem transparenten ieiten- 
den Oxid beschichtet ist, welches entsprechend den durch 
die linienformigen Stege (83, 84, 85) gebildeten strei- 
fenformigen Kammern unterteilt ist, wobei die genannte 
Beschichtung auch in Langsrichtung der streif enf ormigen 
Kammern in Teilflachen (80.1, 80.2, 80.3, 80.4, 81.1, 

81.2, 81.3 etc.) unterteilt ist. 

20- Modul nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichne t , dass das 
transparente leitende Oxid auch im Bereich der Stege 
(83, 84, 85) entsprechend den Teilflachen (80.1, 80.2, 

80.3, 80.4, 81,1, 81.2., 81.3 etc.) unterteilt ist. 

21. Modul nach Anspruch 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Zellen Z- und/oder P-verschaltet sind. 

22- Modul nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zellen (56.11, 56.35) in regelmassiger zweidimen- 

sionaler Anordnung vorhanden sind und dass sie spalten- 
weise P-verschaltet und zeilenweise Z-verschal tet sind. 
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23- Modul nach einem der Anspriiche 18 bis 22, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass bestimmte Stege (17.1, 17.2, 17.3) 
elektrisch leitend (17.2) und transparent sind. 

24. Modul nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Stege (17.1, 17.2, 17.3) nur in einem inneren Bereich 
(17.2) elektrisch leitend sind. 

25. Modul nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Stege aus einer nicht-leitenden Matrix und ein- 
gelagerten, elektrisch leitenden Partikeln bestehen. 

26. Modul nach einem der Anspriiche 18 bis 25, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Stege (31.1, 31.2, 31.3) elek- 
trisch isolierend sind und dass sie metallische Leiter— 
bahnen (35.1, 35.2, 35,3, 36.1, 36.2, 36.3) zwecks Kor- 
rosionsschutz abdecken . 

27. Modul nach einem der Anspriiche 18 bis 26, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Stege lichtstreuend sind. 

28. Modul nach einem der Anspriiche 18 bis 27, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass modulinnenseitig Drainagekanale (7.1, 
7.2, 7.3, 8.1, 8.2, 8.3) eines Querschnitts von vorzugs- 
weise weniger als 0,5 mm x 0,5 mm vorhanden sind. 

29. Modul nach einem der Anspriiche 18 bis 28, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es Reservoirs aufweist. 
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